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(§4) MEMBRANE DE FIBRE CREUSE COMPOSITE ET PROCEDE POUR SA FABRICATION. 

(57) L'invention a pour objet une membrane de fibre creuse 
composite qui comprend une membrane de support de fi- 
bre creuse micropo reuse et une couch e ultrammce poly- 
mere formee sur la surface exterieure de la membrane de 
support de fibre creuse microporeuse par polymerisation a 
I' interface et qui contient un compose fluore organ ique. 

L'invention propose egalement un procede pour sa pro- 
duction dans lequel une membrane de support de fibre 
creuse microporeuse (4) est successivement mise en 
contact avec une premiere solution (1) et une seconde so- 
lution (2) inters/ enant dans la polymerisation, mais elle est 
en outre mise en contact avec un troisieme liquide (3) qui 
est pratiquement immiscible avec la premiere solution (1) 
evbu la seconde solution (2) et qui contient un compose 
fluore organ ique avant etfou apres le contact avec la se- 
conde solution (2). 

II devient ainsi possible de produire une membrane de fi- 
bre creuse composite presentant une excellent© permeabl- 
iite et une exceilente selectivity de maniere continue et sta- 
ble. 




i inn mi iii 


llll 


mill 


nil 


muni 



1 



2723856 



Domains de rinvcntion 

La presente invention concemc unc membrane de fibre creuse 
composite utile comme membrane d'osmose inverse ou membrane de 
nanofiltration pour la separation selective de composants d'un melange iiquide et 
5 plus particulierement elle conceme une membrane de fibre creuse composite 
comprenant une membrane de fibre creuse microporeuse et une couche ultramince 
polymere de permeabilite selective, qui est formee sur la surface exterieure de la 
membrane de support de fibre creuse microporeuse. La presente invention 
conceme en outre un procede pour fabriquer la membrane de fibre creuse 

10 composite par formation d'une couche ultramince polymere sur la surface 
exterieure d'une membrane de support de fibre creuse microporeuse par 
polymerisation a ['interface. La membrane de fibre creuse composite ainsi obtenue 
peut atteindre la conversion efficace de 1'eau de mer en eau douce, la desalinisation 
d'eau salee, la recuperation de substances interessantes dans des solutions 

15 aqueuses, le traitement des eaux residuaires et la separation d'impuretes de I'eau. 

Arriere-plan de 1'invention 

Une technique pour p rod u ire une membrane composite par 
polymerisation a 1'interface est bien connue des specialistes. Par exemple, une 

20 membrane de support microporeuse est mise en contact successivement avec une 
premiere solution contenant un compose polyfonctionnel A comme monomere 
polymerisable et ensuite avec une seconde solution non miscible avec la premiere 
solution et qui contient un compose polyfonctionnel B comme autre monomere 
polymerisable, ce qui provoque une polymerisation a 1'interface entre ces 

25 composes polyfonctionnels pour former une couche ultramince polymere sur la 
membrane de support microporeuse. Dans le cas de membranes plates, de 
nombreuses tentatives ont ete faites pour produire des membranes d'osmose 
inverse par cette technique comme decrit dans ies brevets US 3 744 642, 
4 039 440, 4 259 183 et 4 277 344 et les demandes JP- A 147106/1980, JP- 

30 A 133282/1974 et JP-B 38522/1989. 

Si la technique ci-dessus est appliquee a la surface exterieure d'une 
membrane de support de fibre creuse microporeuse sans modification, la 
membrane de support de fibre creuse microporeuse vient inevitablement en contact 
avec les rouleaux et autres moyens d'aiimentation pendant et/ou juste apres la 

35 formation de la couche ultramince polymere sur la surface exterieure de la 
membrane de support de fibre creuse microporeuse, ce qui provoque la separation 
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ou l'endommagement de la couchc ultramince polymere responsable de la presence 
de defauts de le membrane. Pour cette raison, il est impossible de produire une 
membrane de fibre creuse composite de haute performance ayant une couche 
mince uniforme sans aucun defaut de la membrane de maniere stable et continue. 
5 Dans le cas de membranes de fibres creuses composites, une technique 

perfectionnee pour le resoudre le problfcme ci-dessus est decrite dans le brevet 
US 4 980 061 et les demandes de brevets JP-A 95105/1987 et JP-A 87807/1985 
c'est-a-dire une technique pour former une couche ultramince polymere sur la 
surface exterieure d'une membrane de support de fibre creuse microporeuse par 

10 passage de celle-ci a travers rinterface liquide-liquide forme entre la premiere et 
la seconde solution. En outre, P.B. Report 81-167215 decrit une membrane de 
fibre creuse composite obtenue en plongeant et en faisant passer successivement 
une membrane de support de fibre creuse microporeuse a travers un bain contenant 
une solution aqueuse de piperazine et ensuite h travers un bain contenant une 

15 solution de chlorure d'acide dans le cyclohexane et un procede pour sa production. 
La demande JP-2842/1990 decrit une membrane de fibre creuse composite ayant 
une couche mince de polyamide reticule formee sur la surface d'une membrane de 
support de fibre creuse microporeuse. Comme procede pour sa production, dans le 
cas ou la couche mince est formee sur la surface exterieure d'une membrane de 

20 support de fibre creuse microporeuse, la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse est impregnee par une solution d'une amine polyfonctionnelle, 
sechee a 1'air et ensuite plongee dans une solution d'un chlorure d'acide 
polyfonctionnel. La demande JP-A 114246/1994 decrit un procede de production 
dans lequel un bain muni d'une conduite ou d'une ouverture pour Tentree et la 

25 sortie d'une membrane de support de fibre creuse microporeuse est utilise comme 
bain pour son immersion dans la seconde solution. 

Dans le procede classique pour produire une membrane de fibre creuse 
composite par polymerisation a 1'interface (brevet 4 980 061, demandes JP- 
A 95105/1987 et JP-A 87807/1985), la technique ci-dessus pour former une 

30 couche ultramince polymere sur la surface exterieure de la membrane de support 
de fibre creuse microporeuse par passage de celle-ci a travers l'interface liquide- 
liquide forme entre la premiere et la seconde solution permet d'introduire la 
membrane de support de fibre creuse composite dans l'etape subsequente . telle 
qu'un traitement de sechage ou un traitement thermique pour la fixation de la 

35 couche ultramince polymere a la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse de telle maniere que la couche ultramince polymere form6e sur la 
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surface exterieure de la membrane de support de fibre creuse microporeuse soit 
maintenue hors de contact avec les rouleaux ou autres moyens d'alimentation 
pendant et/ou juste apres sa formation. Ce pendant, du fait qu'une couche polymere 
de forme plane formee a l'interface liquide entre la premiere et la seconde solution 
5 est simplement disposee sur la surface courbee de la membrane de support de fibre 
creuse microporeuse, une couche mince ne peut pas etre formee de maniere 
uniforme sur la surface exterieure de la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse et la couche ultramince polymere a une adherence diminuee sur la 
membrane de support de fibre creuse microporeuse. En outre, une etape de 

10 separation ou de sechage d'un exces de la premiere solution adherent a la 
membrane de support de fibre creuse microporeuse ne peut pas etre introduce 
apres l'immersion dans la premiere solution. Une partie de la couche ultramince 
polymere, qu'est formee a l'interface liquide-liquide entre les deux solutions ci- 
dessus mais n'est pas disposee sur la surface exterieure de la membrane de support 

15 de fibre creuse microporeuse, a une epaisseur accrue au cours du temps et cette 

partie de la couche ultramince polymere peut souvent empecher la formation d'une 

couche ultramince polymere sur la surface exterieure de la membrane de support 

de fibre creuse microporeuse. II est done difficile de former de maniere continue 
♦ 

une couche mince uniforme sur la surface exterieure de la membrane de support de 

20 fibre creuse microporeuse. Dans les circonstances actuelles, ces problemes 
empecbent la production d'une membrane de fibre creuse composite presentant une 
permeabilite et une selectivity elevees. 

Le procede de production decrit dans PB Report 81-167215, dans 
lequel on plonge et on fait passer successivement une membrane de support de 

25 fibre creuse microporeuse a travers deux bains presente 1'inconvenient suivant. 
Bien que ce procede ne soit pas nettement represente par un dessin, on suppose que 
la couche mince est endommagee par les rouleaux ou autres moyens d'alimentation 
pendant et/ou juste apres sa formation de maniere semblable au cas des membranes 
planes decrites ci-dessus. En effet, on a trouve une forte dispersion des donnees de 

30 fonctionnement sur les membranes de fibres creuses composites obtenues par ce 
procede et en particulier elles presentaient une faible selectivite. 

Le procede de production decrit dans JP-2842/1990, dans lequel une 
membrane de support de fibre creuse microporeuse est plongee successivement 
dans une solution d'une amine polyfonctionnelle et ensuite dans une solution d'un 

35 halogenure d'acide polyfonctionnel, possede un inconvenient semblable. Bien que 
ce procede ne soit ni nettement represente par un dessin, ni totalement compris, 
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unc etape de sechage a l'air est simplement introduitc entre les etapes d'immersion 
successive et il n'y a pratiquement pas de difference entre ce procede et le cas de 
membranes planes decrits ci-dessus. En effet, on n'a obtenu qu f une membrane 
composite de fibre creuse de faibies possibiiites. La raison de ceci semble etre que 
5 le meme probleme que ci-dessus peut se poser lorsque ce procede est applique a 
une membrane de support de fibre creuse microporeuse continue. 

La presente invention, pour resoudre ces problemes de la technique 
anterieure, a pour objet de proposer une membrane de fibre creuse composite 
presentant des possibiiites elevees de permeabilite et de select ivite, obtenue en 
10 form ant une couche ultramince polymere uniforaie sur la surface exterieure d'une 
membrane de support de fibre creuse microporeuse de maniere continue et stable, 
ainsi qu'un procede pour sa production. 

Resume de ['invention 

15 Dans ces circonstances, les presents inventeurs ont effectue des 

recherches approfondies pour obtenir une membrane de fibres excuses composites 
de possibiiites 6levees. En consequence, ils ont trouve qu'une membrane de fibre 
creuse composite de possibiiites elevees peut etre obtenue si la membrane de fibre 
creuse composite contient un compose fluore organique, realisant ainsi l'objet ci- 

20 dessus. 

En outre, ils ont trouve les deux procedes suivants pour former une 
couche ultramince polymere uniforme, avec Incorporation d f un compose 
organique fluore, sur la surface exterieure d f une membrane de support de fibre 
creuse microporeuse de maniere continue et stable, completant ainsi la presente 
25 invention. 

Autrement dit, Tun est un procede dans lequel une membrane de 
support de fibre creuse microporeuse est mise successivement en contact 
pratiquement verticalement avec une premiere solution, avec une seconde solution 
et ensuite avec un troisieme liquide pratiquement immiscible avec la seconde 

30 solution de sorte qu'une interface liquide-liquide peut etre formee entre eux et qui 
contient un compose organique fluore ; et 1'autre est un procede dans lequel une 
membrane de support de fibre creuse microporeuse est mise en contact 
successivement avec une premiere solution, avec un troisieme liquide 
pratiquement immiscible avec la premiere solution de sorte qu'une interface 

35 liquide-liquide peut etre formee entre eux et qui contient un compose organique 
fluore, et ensuite avec une seconde solution pratiquement immiscible avec le 
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troisieme liquide de soite qu'une interface liquide-liquide peut etre formee entre 
eux. Avec ['utilisation de ces nouveaux procedes, il devient possible d'incorporer 
un compose organique fluore dans la membrane de Gbre creuse composite, de 
provoquer la polymerisation a Tinterface seulement sur la surface exterieure d'une 
5 membrane de support de fibre creuse micropo reuse et d'envoyer la membrane de 
fibre creuse composite dans I'Stape suivante telle que sechage, traitement 
thermique ou si necessaire traitement alcalin, pour la fixation de la couche 
ulrramince polymere a la membrane de support de fibre creuse microporeuse de 
telle maniere que la couche ultramtnce polymere fonnee sur la surface exterieure 

10 de la membrane de support microporeuse de fibres creuses soit maintenue hors de 
contact avec les rouleaux ou autres moyens d'alimentation pendant et/ou juste 
apres sa formation. 

En outre, ils ont trouve que lorsqu'on utilise un troisieme liquide pour 
enlever Texces de la premiere solution adherant a la surface exterieure d'une 

15 membrane le support de fibre creuse microporeuse, on peut mettre la membrane de 
support de fibre creuse microporeuse successivement avec une seconde solution 
pour provoquer la polymerisation a l'interface, tout en re giant l'epaisseur de couche 
de la premiere solution sur la membrane de support de fibre creuse microporeuse, 
ce qui donne une membrane de fibre creuse composite presentant d'excellentes 

20 possibilites de permeabilite et de selectivity, completant ainsi la presente 
invention. 

On notera que ces procedes sont totalement differents par leur principe 
technique des procedes classiques dans lesquels une couche ulrramince polymere 
fonnee a l'interface liquide-liquide entre la premiere et la seconde solution est 
25 simplement disposee sur la surface exterieure de la membrane de support de fibre 
creuse microporeuse ou dans lesquels on fait passer successivement une membrane 
de support de fibre creuse microporeuse successivement a t ravers un premier bain 
et ensuite a travers un second bain. 

Done, la presente invention propose une membrane de fibre creuse 
30 composite comprenant une membrane de support de fibres creuses microporeuse et 
une couche ultramince polymere formee sur la surface exterieure de la membrane 
de support de fibre creuse microporeuse, ladite membrane composite de fibres 
creuses contenant un compose fluore organique. 

La presente invention propose en outre deux proc£d£s differents pour 
35 produire la membrane composite de fibre creuse decrite ci-dessus. 
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Le premier procede (ci-apres denomme procede de production I) 
comprend les etapes suivantes : (a) on met en contact une membrane de support de 
fibre creuse microporeuse avec une premiere solution contenant un compose 
polyfonctionnel A ; (b) on met en contact la membrane de support de fibre creuse 
5 microporeuse traitee dans l'etape (a) avec une seconde solution pratiquement 
immiscible avec la premiere solution et qui contient un compose polyfonctionnel 
B, produisant ainsi la polymerisation a I'interface entre les composes 
polyfonctionnels A et B pour former une couche ultramince polymere sur la 
surface exterieure de la membrane de support de fibre creuse microporeuse ; et (c) 

10 on met en contact la membrane de support de fibre creuse microporeuse traitee 
dans l'etape (b) avec un troisieme liquide immiscible avec la seconde solution et 
qui contient un compose flu ore organique. 

Le second procede (ci-apres denomme procede de production II) 
comprend les etapes suivantes : (a) on met en contact une membrane de support de 

15 fibre creuse microporeuse avec une premiere solution contenant un compose 
polyfonctionnel A, (b) on met en contact la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse traitee dans l'etape (a) avec un troisieme liquide pratiquement 
immiscible avec la premiere solution et qui contient un compose fiuore organique ; 
et (c) on met en contact la membrane de support de fibre creuse microporeuse 

20 traitee dans Tdtape (b) avec une seconde solution pratiquement immiscible a la fois 
avec la premiere solution et avec le troisieme liquide et qui contient un compost 
polyfonctionnel B, en produisant ainsi la polymerisation a 1'interface entre les 
composes polyfonctionnels A et B pour former une couche ultramince polymere 
sur la surface exterieure de la membrane de support de fibre creuse microporeuse. 

25 

Breve description des dessins 

La figure 1 represente schematiquement un mode de mise en oeuvre du 
procede pour mettre en contact la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse successivement avec une seconde solution et ensuite avec un 

30 troisieme liquide dans le procede de production I de la presente invention, dans 
lequel le poids specifique du troisieme liquide est superieur a celui de la seconde 
solution et une interface liquide-liquide est formSe entre la seconde solution et le 
troisieme liquide ; 

la figure 2 est un schema de fonctionnement representant la production 

35 d'une membrane de fibre creuse composite en utilisant le mode de mise en oeuvre 
de mise en contact de la figure 1 ; 
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la figure 3 represente schematiquement un autre mode de mise en 
oeuvre de mise en contact semblable a celui de la figure 1, sauf qu'une membrane 
de support de fibre creuse micropo reuse est plongee dans une solution aqueuse 
d'un accepteur d'acide, apres son passage a travers le troisieme liquide ; 
5 la figure 4 est un schema de fonctionnement semblable a celui de la 

figure 2, sauf que l'exces de la premiere solution sur la surface exterieure de la 
membrane de support de fibre creuse microporeuse est s£pare par Tutilisation d'un 
troisieme liquide apres immersion dans la premiere solution ; 

la figure 5 represente schematiquement un mode de mise en oeuvre du 

10 procede pour la mise en contact d'une membrane de support de fibre creuse 
microporeuse successive ment avec une premiere solution, avec un troisieme 
liquide et ensuite avec une seconde solution dans le procede de production II de la 
presente invention, dans lequel le poids specifique de la premiere solution est 
superieur a celui de la seconde solution, mais inferieur a celui du troisieme liquide, 

15 et qu'une interface liquide-liquide est formee entre la premiere solution et le 
troisieme liquide ainsi qu'entre le troisieme liquide et la seconde solution ; 

la figure 6 est un schema de fonctionnement illustrant la production 
d'une membrane de fibre creuse composite dans le procede de production II 
utilisant un mode de mise en oeuvre du procede pour la mise en contact d'une 

20 membrane de support de fibre creuse microporeuse avec un troisieme liquide et 
ensuite avec une seconde solution apres l'immeision dans la premiere solution, 
dans lequel le poids specifique du troisieme liquide est superieur a celui de la 
seconde solution et une interface liquide-liquide est formee seulement contre le 
troisieme liquide et la seconde solution ; 

25 la figure 7 est un schema de fonctionnement illustrant un autre mode 

de mise en oeuvre de mise en contact semblable a celui de la figure 5, sauf que le 
poids specifique du troisieme liquide est superieur a celui de la seconde solution 
mais inferieur a celui de la premiere solution ; 

la figure 8 est un schema de fonctionnement illustrant la production 

30 classique d'une membrane de fibre creuse composite, dans laquelle il n'y a pas 
d'interface liquide formee entre la premiere et la seconde solution ; et 

la figure 9 est un schema de fonctionnement illustrant la production 
classique d'une membrane de fibre creuse composite dans laquelle une interface 
liquide-liquide est formee entre la premiere et la seconde solution. 



2723856 



8 



Description detaill ee de ^invention 

La membrane de fibre creuse composite selon la presente invention 
composes d'une membrane de support de fibre creuse micropo reuse comme 
membrane de support et une couche ultraraince polymere formee sur la surface 

5 exterieure de la membrane de support. La membrane de support de fibre creuse 
microporeuse peut ne presenter pratiquement pas de pouvoir de separation pour la 
substance a separer et elle peut ne servir que comme membrane de support pour la 
couche uitramince polymere. La membrane de support de fibre creuse 
microporeuse n'est pas particulierement limitee et elle peut etre Tune quelconque 

10 des membranes de support de fibres creuses microporeuses classiques connues des 
specialist es. 

La surface exterieure de la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse comporte de preference des micropores ay ant une taille de 0,1 /xm ou 
moins, mieux encore de 0,05 fim ou moins. La surface interieure de la membrane 

15 de support de fibre creuse microporeuse comporte de preference des micropores 
ayant une taille superieure a ceile des micropores sur la surface exterieure de sorte 
que la resistance a la permeation d'un fluide n'est pas superieure a ceile necessaire. 
Les micropores peuvent avoir une structure reticulee ou une structure en forme de 
doigt ou leurs melanges. A titre d'exemple de la permeabilite d'une membrane de 

20 support, ia permeabilite a l'eau (ou debit par unite de pression et par unite de 
surface) est de maniere typique de 0,01 a 0,2 m 3 /m 2 j.bar., de preference de 0,02 a 
0,1 m 3 /m 2 .j.bar., pour les membranes d'osmose inverse sous haute pression qui 
peuvent etre utilisees pour la conversion de I'eau de mer en eau douce ; de maniere 
typique de 0,2 a 10 m 3 /m 2 .j.bar, de preference de 0,5 a 5 m 3 /m 2 .j.bar., pour les 

25 membranes d'osmose inverse sous basse pression qui sont utilisees sous une 
pression de 15 kg/cm 2 ou moins ; et de maniere typique de 0,5 a 50 m 3 /m 2 .j.bar., 
de preference de 1 a 20 m 3 /m 2 .j.bar, pour les membranes de nanofiltration qui sont 
utilisees sous une pression plus faible. Si la permeabilite a I'eau d'une membrane 
de support est trop faible, la permeabilite de la membrane de fibre creuse 

30 composite obtenue sera egalement deterioree. Au contraire, si la permeabilite a 
1'eau est trop grande, la resistance de ia membrane de support diminuera et il est 
possible que la membrane de support casse sous une certaine pression de 
fonctionnement. A titre d'autre exemple de la permeabilite de la membrane de 
support, le degre de separation du dextrane (poids moleculaire moyen 185 000) est 

35 de preference d'au moins 50 %. 
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La membrane de support de fibre creuse micropore use peut etre faite 
de n'importe quelle matiere aussi longtemps que la matiere peut etre mise sous 
forme d'une membrane de support a fibre creuse microporeuse ; ce pendant, elle ne 
doit pas etre endommagee sur la structure de la membrane par dissolution ou 
5 decomposition lorsqu'elle est mise en contact avec ia premiere solution, la seconde 
solution ou le troisieme liquide. Par exemple, lorsque la premiere solution, la 
seconde solution et le troisieme liquide sont une solution aqueuse d'une amine et 
d'un accepteur d'acide, une solution d'un chlorure d'acide dans 1'hexane et un 
liquide inerte fluorocarbone, respectivement, on prefere que la membrane de 

10 support de fibre creuse microporeuse soit composee principalement d'au moins un 
polymere cboisi parmi ies polysulfones, les polyethersulfones, les 
polyacrylonitriles, les polyethylenes, les polypropylenes et les polyamides, mieux 
encore un polymere choisi parmi les polysulfones et les polyethersulfones. 

La dimension de la membrane de support de fibre creuse microporeuse 

15 n'est pas particulierement limitee ; cependant, au vu de I'aptitude a la formation de 
la membrane, de la surface de membrane d'un module et de la resistance a la 
pression, la membrane de support de fibre creuse microporeuse a de preference un 
diametre exterieur de 100 a 2 000 /mi, mieux encore de 150 a 500 /un et un 
diametre interieur de 30 a 1 800 ^m, mieux encore de 50 a 300 /an. En outre, la 

20 membrane de support de fibre creuse microporeuse doit resister au moins a une 
pression superieure a la pression de fonctionnement appliquee comme membrane 
composite. La membrane de support de fibre creuse microporeuse peut etre choisie 
parmi diverses sources du commerce ou etre produite par un procede connu 
quelconque pour la formation de membranes a sec-humide ou la formation de 

25 membranes a l'etat fondu. Si necessaire, la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse peut etre traitee apres sa formation par la chaleur humide a 50*C 
comme decrit dans JP-A 199007/1983 ou bien elle peut etre traitee par Teau 
chaude a 90*C ou plus comme decrit dans JP- A 190204/1985. En outre, si 
necessaire, la membrane de support de fibre creuse microporeuse peut etre 

30 impregnees avant Temploi avec un agent d'obturation pour empecher la penetration 
d'un exces de la premiere solution. 

La couche ultramince polymere presentant substantiellement un 
pouvoir de separation est formee sur la surface exterieure de la membrane de 
support de fibre creuse microporeuse par polymerisation a V interface. Dans le cas 

35 de membranes d' osmose inverse, par exemple, la couche ultramince polymere peut 
etre faite d'un polyamide, de preference un polyamide reticule, obtenu par 
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polycondensation a Tinterface d'une amine polyfonctionnelle ct d'un halogenure 
d'acide polyfonctionnel ou d'une polyuree, obtenuc par polymerisation a ['interface 
d*une polyamine et d'un isocyanate polyfonctionnel. De preference, la couche 
polymere a une epaisseur aussi faible que possible, aussi longtemps qu'elle ne 
5 contient pas de trous d'epingle. Au vu de Ka stabilite dans la formation de la 
membrane et des possibilites de permeabilite, I'epaisseur de la couche ultramince 
polymere est de preference de 0,5 jxm ou moins, mieux encore de 0,2 /mi ou moins. 
Si necessaire, une couche protectrice peut etre formee sur la surface de la couche 
ultramince polymere. 

10 Lc compose fluore organique contenu dans la membrane de fibre 

creuse composite selon la presente invention est choisi de preference parmi les 
composes perfluoro-organiques et les composes a groupes pcrQuoroalkyles. 
L' incorporation d'un compose fluore organique dans la membrane composite de 
fibres creuses pourrait conduire a la formation d'une couche ultramince polymere 

15 unifonne et atteindre des possibilites elevees de permeabilite et de separation ; 
ce pendant, son mecanisme n'a pas ete encore elucide. En general, ces composes 
fluores organiques sont caracterises en ce qu'ils ont une faible constante 
dielectrique, une faible tension superficielle et un faible indice de retraction et Ton 
suppose qu'une couche ultramince polymere peut etre produite a Tetat 

20 unifonnement disperse par la presence d'un compose fluore organique pendant 
et/ou juste apres sa formation, ce qui rend possible de former une couche 
ultramince polymere uniforme sans defaut de maniere continue et stable. 

Le compose fluore organique peut etre present n'importe ou dans la 
membrane de fibre creuse composite, par exemple, sur la surface ou a t'interieur de 

25 la couche ultramince polymere, a rinterface entre la couche ultramince polymere et 
la membrane de support de fibre creuse micropore use ou dans la membrane de 
support de fibre creuse micropo reuse. On notera que le compose fluor6 organique 
n'est pas present par liaison chimique avec la couche ultramince polymere ou la 
membrane de support de fibre creuse microporeuse. Meme si le compose fluore 

30 organique est present en tres faibles quantites, on peut obtenir suffisamment les 
effets satisfaisants decrits ci-dessus. Cependant, si le compose fluore est present en 
trop grandes quantites, les possibilites de permeabilite seront tres affectees et 
deteriorees par le caractere hydrophobe du compose fluore organique. La quantite 
du compose fluor£ organique contenue est de preference de 1 a 1 000 ppm de fluor 

35 (F) en poids de la membrane de fibre creuse composite a l'etat sec. 
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On decrira ci-apres le procede pour la production d'une membrane de 
fibre creuse composite selon la presente invention. 

Les types et combinaisons de composes polyfonctionnels A et B, ainsi 
que les types de solvants utilises dans la premiere et la seconde solution, qui 
5 peuvent etre utilises dans les precedes de production de la presente invention, ne 
sont pas particulierement limites, aussi longtemps que les composes 
polyfonctionnels A et B peuvent produire une polymerisation a Tinterface pour 
former un polymere. 

Lorsque la couche ultramince polymere est faite d'un polyamide, 1c 

10 compose polyfonctionnel A peut etre choisi parmi diverses amines, par exemple, 
des amines aromatiques ou aliphatiques, et le compose polyfonctionnel B peut etre 
choisi parmi divers halogenures d'acides, par exemple, des halogenures d'acides 
aromatiques ou aliphatiques, aussi longtemps que Ton peut faire reagir ces 
composes A et B Tun avec 1'autre pour former le polyamide. 

IS Les amines aromatiques peuvent etre des amines au mo ins 

bifonctionnelles, e'est-a-dire ayant au moins deux groupes amino par molecule. 
Des exemples de ces amines aromatiques comprennent les suivantes : m- 
phenylenediamine, p-phenylenediamine, 4,4-diaminodiphenylamine, 4,4'- 
diaminodiphenylether, 3,4-diaminodiph6nylether, 3,3 , -diaminodiph6nylamine, 

20 3,5-diaminobenzoates, 4,4*-diaminodiphenylsulfone, 3,3-diaminodiphenyl- 
sulfone, 3,4 , -diaminodiphenylsulfone, 1^3^-triaminobenzene et leurs melanges. 
On prefere surtout la m-pheny lenediamine. 

Les amines aliphatiques peuvent etre des amines au moins 
bifonctionnelles, e'est-a-dire ayant au moins deux groupes amino par molecule. 

25 Des exemples de ces amines aliphatiques comprennent les suivantes : derives de 
piperazine tels que piperazine, 2-methylpiperazine, 2-ethylpiperazine, 2,5- 
dimethylpiperazine, homopiperazine et 2,5-dimethylpiperazine ; bis(4- 
piperidyl)methane, 1 ,2-bis(4-piperidy l)ethane, 1 ,3-bis(4-piperidy l)propane, 
N^N'-dimethylethylenediamine, ethylenediamine, propylenediamine, 

30 dipropylenetriamine, NJ^'-dimethylpropanediamine, 4-(aminomethyl)piperidine, 
cyclohexanediamine et leurs melanges. Les amines aliphatiques peuvent etre des 
pr£poly meres d'amides constitues de ces amines. 

Les halogenures d'acides peuvent etre des composes au moins 
bifonctionneis. On prefere les halogenures d'acides aromatiques ou alicycliques, bi 

35 ou trifonctionnels, par exemple halogenures de trimesoyle, halogenures de 
trimellitoyle, halogenures de pyromeilitoyle, halogenures de benzophenonetetra- 
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carbonylcs, halogenures d'isophtaloyle, halogenures dc terephtaloyle, halogenures 
dc dipbenyle dicarbonyles, halogenures de naphtalenedicarbonyles, halogenures de 
benzenedisuifonyles, halogenures de chlorosulfonyiisophtaloyles, halogenures de 
pyridinedicarbonyles et halogenures de 1,3,5-cycIohexanetricarbonyle. Au vu des 
5 capacites com me membranes d'osmose inverse, on prefere le chlorure de 
trimesoyle, le chlorure d'isophtaloyle, le chlorure de terephtaloyle et leurs 
melanges. 

Chacun des composes polyfonctionnels A et B n r est pas limite a un 
seul compose et, selon le but recherche, on peut utiliser ensemble plusieurs 
10 composes polyfonctionnels homologues capables de provoquer la meme reaction. 
Dans les cas habituels, on utilise souvent trois types ou moins de composes 
polyfonctionnels. 

Les concentrations de ces composes polyfonctionnels peuvent varier 
selon leurs types et leurs coefficients de distribution dans les solvants. Par 

15 exemple, lorsqu'on utilise une solution aqueuse de piperazine comme premiere 
solution et une solution de chlorure de trimesoyle dans le n-hexane comme 
seconde solution, la concentration appropriee de piperazine est d f environ 0,1 a 
10 % en poids, de preference d'environ 0,5 a 5% en poids et la concentration 
appropriee du chlorure de trimesoyle est d'environ 0,01 a 10 % en poids, de 

20 preference d'environ 0,1 a 5 % en poids. Si ces concentrations sont inferieures aux 
limites inferieures respect ives, la formation d'une couche ultramince polymere par 
polymerisation a l'interface deviendra imparfaite de sorte que des defauts sont 
susceptibles de se produire dans la couche ultramince polymere, pouvant 
provoquer une deterioration des possibilites de separation. Si ces concentrations 

25 sont superieures aux limites superieures respectives, 1'epaisseur de la couche 
ultramince polymere devient trop grande, ce qui peut provoquer une deterioration 
des possibilites de permeabilite, ou bien la quant ite de matiere n'ayant pas reagi 
restant dans la pellicule ultramince polymere pendant la formation de la membrane 
est augmentee, ce qui peut alterer les possibilites de la membrane. 

30 Lorsqu'un acide se forme dans la reaction de polycondensation, on peut 

ajouter a la solution aqueuse un alcali comme accepteur d'acide, ou bien on peut 
ajouter un agent tensioactif a la solution aqueuse, afln d'ameliorer la mouillabilite 
de la membrane de support de fibre creuse microporeuse. En outre, on peut ajouter 
si necessaire des accelerateurs de reaction pour les composes polyfonctionnels 

35 respectifs. Des exemples d'accepteurs d'acides comprennent les alcalis caustiques 
comme Thydroxyde de sodium, les phosphates de sodium tels que le phosphate 
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txisodique, la pyridine, la triethylenediamine, la triethylamine et ['acetate d'amine 
teitiaire de sodium. Dcs exemples d'agents tensioactifs comprennent le 
lauiylsulfonate de sodium et ie laurylbenzenesulfonate de sodium. Des exemples 
d'accelerateurs de reaction comprennent le dim6thylformamide (DMF). Ces 
5 additifs peuvent etre ajoutes a I'avance a la premiere et/ou a la seconde solutions. 

Dans la presente invention, le tenne "premiere solution" concerne un 
liquide contenant un compose polyfonctionnel A, qui est d'abord mis en contact 
avec une membrane de support de fibre creuse micropore use et le terme "seconde 
solution" concerne un liquide contenant le compose polyfonctionnel B, qui est 

10 ensuite mis en contact avec la membrane de support de fibre creuse microporeuse 
pour produire la polymerisation a Tinterface. Le terme "liquide" s'entend ici pour 
designer une solution obtenue en dissolvant un compose polyfonctionnel dans un 
sol van t ; ce pendant, si le compose polyfonctionnel est un monomere liquide, la 
solution peut etre le compose polyfonctionnel lui-meme. Comme solvant a utiliser 

15 ici, on peut utiliser un melange de solvants pour regler la solubilite d'un compose 
polyfonctionnel, le poids specifique de la solution et la formation d'une interface 
liquide-liquide. 

Les solvants utilises dans la premiere et la seconde solutions ne sont 
pas particulierement limites, aussi longtemps qu'ils peuvent dissoudre les 

20 composes polyfonctionnels A et B, respectivement, pour former une interface 
liquide-liquide lorsque ces solutions sont mises en contact Tune avec 1'autre, sans 
endommager la membrane de support de fibre creuse microporeuse. Par exemple, 
lorsque le compose polyfonctionnel A est une amine polyfonctionnelle et le 
compose polyfonctionnel B est un halogenure d'acide polyfonctionnel, le solvant 

25 dans la premiere solution comprend L'eau et le solvant dans la seconde solution 
com pre nd les solvants hydrocarbones tels que n-hexane, cyclohexane, n-heptane, 
n-octane, n-nonane, n-decane et n-undecane. 

Dans le cas du precede de production I, le troisieme liquide n'est pas 
particulierement limite, aussi longtemps qu'il est pratiquement immiscible avec la 

30 seconde solution ; cependant, du point de vue de la facilite de construction de 
l'appareil, on prefere que le poids specifique du troisieme liquide soit superieur a 
celui de la seconde solution. On prefere egalement que le troisieme liquide soit 
pratiquement immiscible a la fois avec la premiere et la seconde solutions. Dans le 
cas du procede de production II, le troisieme liquide n'est pas particulierement 

35 limite, aussi longtemps qu'il est pratiquement immiscible a la fois avec la premiere 
et la seconde solutions. Ce troisieme liquide doit etre choisi en fonction de la 
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combinaison dc la premiere et de la seconde solutions. En outre, le troisieme 
liquide peut etre un melange de liquides pour controler sa fluidite, son point de 
solidification et son poids specifique. Le terme "pratiquement immiscible" utilise 
ici signifie que deux liquides sont completement immiscibles ou bien qu'ils sont 
5 legfcrement miscibles, mais provoquent une separation de phases, meme s'ils sont 
melanges ensemble, en formant une interface liquide -liquide entre elles. On 
pr6fere que la solubilite entre les liquides soit aussi faible que possible et la 
solubilite a temperature ordinaire (de 15 a 25 # Q est de preference de 10 % en 
poids ou moins, mieux encore de 5 % en poids ou moins. Si le troisieme liquide est 

10 pratiquement immiscible a la fois avec la premiere et la seconde solutions, ce fait 
signifie que le troisieme liquide est aussi pratiquement immiscible avec les 
solvants respectifs de la premiere et de la seconde solution, de meme que le 
troisieme liquide est aussi pratiquement immiscible avec les composes 
polyfonctionnels A et B dissous dans la premiere et la seconde solution, 

15 respectivement, et qu'il n'y a pas de reaction entre eux. 

Des exemples typiques du troisieme liquide loisque la premiere et la 
seconde solutions sont une solution aqueuse de piperazine et une solution de 
chlorure de trimesoyle dans le n-hexane, respectivement, comprennent des 
liquides inert es fluorocarbones, en particulier les composes perfluorocarbones et 

20 les composes a groupes perfluoroalkyles. Ces composes ne sont pas 
particulierement limites, aussi longtemps qu'ils ont les proprietes ci-dessus, meme 
si ce sont des amines, des ethers, des composes insatures, des composes 
aromatiques ou des composes aliphatiques. Des exemples preferes comprennent les 
amines tertiaires a groupes perfluoroalkyles de formule : 

25 

I 

R b R c 

30 dans laquelle R a , R5 et sont independamment des groupes perfluoroalkyles en 

C4-C5 et le nombre total d f atonies de carbone est de 14 a 16. 

Un exemple specifique d'amine tertiaire a groupes perfluoroalkyles est 

le "Fluorinert FC-70" (commercialise par Sumitomo 3M). Ce liquide inerte 

fluorocarbone est compose principalement d'une amine tertiaire de formule 
35 CnF2n+3N (n=15). Les solubilites entre le liquide inerte fluorocarbone FC-70, 

Teau comme solvant dans la premiere solution et le n-hexane comme solvant dans 
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la seconde solution sont les suivantes : la solubilite dc l'eau dans le n-hexane est 
dc 0,014% cn poids (a 15,5 # C, d'apres Yozai Handbook (Kodan-Sha)), la 
solubilite dc l'eau dans 1c liquide inertc fluorocarbone FC-70 est de 0,0008 % en 
poids (a 25*C, d'apres le catalogue Fluorinert) et la solubilite du n-hexane dans le 
5 liquide inerte fluorocarbone FC-70 est de 1 a 5 % en poids (a 25 # C, d'apres le 
catalogue Fluorinert ; environ 3 % a 23*C, mesuree par les presents inventeurs). On 
notera egalement que la piperazine ou le chlorure de rrimesoyle est pratiquement 
insoluble dans le liquide inerte fluorocarbone FC-70. En plus de ce liquide inerte, 
on peut aussi utiliser de preference Fluorinert FC-71 (6galement commercialise 
10 par Sumitomo 3M). Lorsque le cyclohexane est utilise com me solvant de la 
seconde solution, on peut aussi utiliser Fluorinert FC-84, FC-77, FC-75, FC-40 
et FC-43 (egalement commercialises par Sumitomo 3M), en plus de FC-70 et 
FC-71. 

Les temperatures de la premiere et de la seconde solution et du 

15 troisieme liquide ne sont pas particulierement limitees, aussi longtemps qu'on 
utilise une combinaison de composes polyfonctionnels capables d'une reaction a 
('interface rapide a temperature ambiante, mais elles sont habituellement aux 
environ de la temperature ambiante, e'est-a-dire dans I'intervalle de 5 a 35*C, du 
point de vue de la capacite de fonctionnement. Si ces temperatures sont superieures 

20 a la limite superieure, la deterioration des composes polyfonctionnels ou 
['evaporation des sol van ts sera augmentee. Si ces temperatures sont inferieures a la 
limite inferieure, V impregnation de la membrane de support de fibre creuse 
micropo reuse par la premiere solution sera insuffisante, une vitesse beaucoup trop 
faible de la reaction a l'interface donnera une formation incomplete de la couche 

25 ultramince polymere, ou bien une viscosite beaucoup trop grande des solvants aura 
un effet nuisible sur I'etape de formation de la couche. 

Dans la presente description, on entend par "mise en contact de la 
membrane de support de fibre creuse micro poreuse" avec la premiere et la seconde 
solutions ou le troisieme liquide que i'on plonge et on fait passer la membrane de 

30 support de fibre creuse microporeuse a travers chaque solution ou liquide. Lorsque 
Ton fait passer la membrane de support de fibre creuse microporeuse a travers la 
surface liquide de la premiere ou de la seconde solution ou Tinterface liquide- 
liquide entre ces solutions et le troisieme liquide, on prefere que la membrane de 
support de fibre creuse microporeuse soit e n trainee pratiquement verticalement par 

35 rapport a la surface liquide ou a l'interface liquide-liquide pour former une couche 
mince uniforme. 
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Apres immersion dans la premiere solution, l'exces de la premiere 
solution restant sur la surface exterieure de la membrane de support de fibre creuse 
micro poreuse sera responsable du detachement de la couche ultramince polymere. 
En consequence, on prefere separer l'exces de la premiere solution. Par exemple, 
5 l'exces de la premiere solution peut etre separe en faisant circuler la membrane de 
support de fibre creuse microporeuse dans l'air pour la chute libre du liquide et le 
sechage spontane, en enlevant la solution par entrainement avec le troisieme 
liquide, par soufflage d'air ou d'un gaz inerte sur la membrane ou par sechage de 
celui-ci dans un sechoir. 

10 Apres passage a t ravers le troisieme liquide, la membrane de support 

de fibre creuse microporeuse peut etre plongee dans une solution aqueuse d'un 
accepteur d'acide pour sa neutralisation et la terminaison de la reaction. Dcs 
exemples d'accepteurs d'acides comprennent les phosphates de sodium tels que le 
phosphate trisodique et le carbonate de sodium. 

15 On decrira ci-apres un modele de la partie dans laquelle on met en 

contact la membrane de support de fibre creuse microporeuse avec chaque solution 
ou liquide dans le procede de production I de la presente invention. La figure 1 
represente un exemple du cas ou le poids specifique du troisieme liquide 3 est 
superieur a celui de la seconde solution 2 dans les etapes (b) et (c) pour la mise en 

20 contact de la membrane de fibre creuse microporeuse 4 successivement avec la 
seconde solution 2 et ensuite avec le troisieme liquide 3. Dans ce cas, le troisieme 
liquide 3 est place dans le bain de solution 5 et la seconde solution 2 est placee 
dans Tune des parties superieures separees par la cloison 6 de maniere a ne pas 
deborder de la cloison 6. Apres immersion dans la premiere solution (non 

25 representee), la membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 est introduite 
pratiquement verticalement depuis le haut dans la seconde solution 2, dans laquelle 
une couche ultramince poiymere est formee sur la surface exterieure de la 
membrane de fibre creuse microporeuse 4 par polymerisation a I'interface. Ensuite, 
on fait passer la membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 a travers 

30 rinterface liquide-liquide SI entre la seconde solution 2 et le troisieme liquide 3 et 
on rintroduit dans le troisieme liquide 3. Le troisieme liquide n'intervient pas dans 
la polymerisation a rinterface. Cependant, si la reaction entre les composes 
polyfonctionnels A et B restant sur la surface exterieure de la membrane de support 
de fibre creuse microporeuse 4 juste apres la mise en contact avec le troisieme 

35 liquide 3 a continue, une partie du troisieme liquide 3 est incorporee dans la 
membrane. La membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 est renvoyee 
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autour des rouleaux d'entrainement T et 7 pour passer au-dessous de la cloison 6 
et elle est reprise pratiquement verticalement du troisieme liquide 3, puis introduite 
rapidement dans l'etape suivante telle qu'une etape de sechage. Dans ce precede, 
par Putilisation du troisifcme liquide 3, on peut faire passer la membrane de support 
5 de fibre creuse microporeuse 4 a travers la seconde solution sans contact avec les 
rouleaux d'entrainement ou autres moyens d'alimentation. 

Lorsqu'on utilise un solvant organique volatil dans la seconde solution, 
on pr6f£re que la surface a Fair Iibre de la partie superieure soit aussi faible que 
possible. Ceci est pour eviter aussi cfficacement que possible ('evaporation du 

10 solvant de maniere a reduire la variation de concentration du compose 
polyfonctionnel B, non seulement pour arteindre une production stable d'une 
membrane composite de fibre creuse, mais aussi pour maintenir une atmosphere de 
travail propre. Pour reduire la surface a Tair libre, on peut utiliser un capillaire pour 
faire passer a travers celui-ci la membrane de support de fibre creuse 

15 microporeuse. 

Bien entendu, la figure 1 repr6sente le cas d'une seule membrane de 
support microporeuse de fibre creuse, mais il va sans dire que Ton peut traiter a la 
fois deux membranes de support de fibres creuses microporeuses ou plus, la largeur 
du bain de solution 5 etant determinee convenablement dans ce cas. 

20 Comme decrit ci-dessus, si necessaire, la membrane de support de 

fibre creuse microporeuse peut etre soumise a des traitements prealables tels que 
sechage, traitement pour la rendre hydrophile et impregnation par un agent 
d'obruration. En outre, si necessaire, la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse peut etre introduite dans un appareil pour le sechage ou un 

25 traitement thermique pour assurer la terminaison de la reaction a l'interface entre 
les composes polyfonctionnels restants n'ayant pas reagi, 1'elimination du solvant 
restant et 1'adherence de la couche ultramince polymere a la surface exterieure de la 
membrane de support de fibre creuse microporeuse. Les conditions pour le sechage 
ou traitement thermique peuvent varier selon la matiere de la membrane de support 

30 de fibre creuse microporeuse, la matiere de la pellicule ultramince polymere et les 
types de solutions et de liquide ; par exemple, dans le cas ou la membrane de 
support de fibre creuse microporeuse est faite d'une polysulfone, la pellicule 
ultramince polymere est faite d'un polyamide, la premiere solution est une solution 
aqueuse d'une amine polyfonctionnelle et la seconde solution est une solution d'un 

35 chlorure d'acide polyfonctionnel dans le n-hexane, le sechage ou traitement 
thermique est effectue de preference a une temperature de 20 a 100*C pendant une 
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duree de 10 s a 20 min. En outre, on peut prevoir si necessaire une etape pour 
former une couche d'un agent protecteur sur la surface de la couche ultramince 
polymere formee. Si necessaire, on peut effectuer un lavage ou d'autres traitements 
pour separer Ies composes polyfonctionnels n'ayant pas reagi restants et separer ou 
5 neutraliser les sous-produits de reaction. Apres la formation de la pellicule 
ultramince polymere, la membrane de fibre creuse composite peut etre soumise a 
un traitement de sechage, si necessaire. Le procede pour son stockage n'est pas 
particulierement limite et Ton peut utiliser soit un stockage a sec, soit un stockage 
humide. 

10 Selon les precedes de production de la presente invention, on peut 

obtenir une membrane de fibre creuse composite appropriee pour le but souhaite en 
etablissant les conditions optimal es concernant les concentrations et temperatures 
des solutions Jet du liquide, la vitesse d'entrainement de la membrane de support de 
fibre creuse microporeuse, les profondeurs des couches des solutions et du liquide 

15 et la distance parcourue ou la duree de passage de la membrane de support de fibre 
creuse microporeuse. Par exemple, la vitesse d'entrainement de la membrane de 
support de fibre creuse microporeuse peut etre de 0,5 a 20 m/min, vitesse a laquelle 
la membrane de support de fibre creuse composite peut etre produite de maniere 
continue. Dans la production continue a long terme, les composes polyfonctionnels 

20 sont progressivement consommes a mesure de I'avancement de la reaction a 
1'interface et les concentrations des solutions qui les contiennent sont modifiees. 
Pour cette raison, on peut prevoir une etape de ^emplacement des solutions dans les 
bains respectifs pour controler leurs concentrations si necessaire. 

La figure 2 represente un schema d'ecouleraent illustrant un exemple 

25 de la production de la membrane de fibre creuse composite par le procede de 
production I de la presente invention. Les grandes lignes de ce procede sont 
expliquees ci-dessous. 

Depuis le bain d'alimentation 11, la membrane de support de fibre 
creuse microporeuse 4 a I'etat humide retiree par les rouleaux d'entrainement 19' et 

30 19 est ensuite introduite et plongee dans le premier bain de solution 10 pour passer 
a travers la premiere solution 1 au moyen des rouleaux d'entrainement 9* et 9. 
Ensuite, la membrane de fibre creuse microporeuse 4 a laquelle adhere la premiere 
solution 1 et impregnee par celle-ci est retiree pratiquement verticalement du bain 
de premiere solution 10 par les rouleaux d'entrainement 8' et 8. Pendant le passage 

35 dans Tair, l'exces de la premiere solution 1 est separe. La quantite de la premiere 
solution 1 adhSrant a la membrane de fibre creuse microporeuse 4 peut etre 
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contxolee par reglage dc la distance de ce parcours dans l'air. Ensuite, la membrane 
de fibre creuse microporeuse 4 est introduce pratiquement verticalement dans le 
bain de seconde solution 5 pour passer a travers la seconde solution 2 hors de 
contact avec les rouleaux d'entrainement ou autres moyens d'alimentation, ce qui 
5 provoque ainsi la polymerisation a I'interface sur la surface exterieure de la 
membrane de fibre creuse microporeuse 4. Apres passage a travers 1'interface 
Iiquide-liquide SI entre la seconde solution 2 et le troisieme liquide 3, la 
membrane de fibre creuse microporeuse 4 port ant une couche ultramince poly mere 
formee sur sa surface exterieure par la polymerisation a I'interface est plongee dans 

10 le troisieme liquide 3, retiree pratiquement verticalement du troisieme liquide 3 par 
les rouleaux d'entrainement 7' et 7 et introduite dans la chambre de secbage 12 
pour fixer le film ultramince polymere sur la surface exterieure de la membrane de 
fibre creuse microporeuse 4. La membrane de fibre creuse composite ainsi obtenue 
est plongee dans le bain de lavage a l'eau 14 au moyen des rouleaux 

15 d'entrainement 13* et 13 pour passer a travers l'eau de lavage 15 au moyen des 
rouleaux d'entrainement 16' et 16 et introduite dans le bain recepteur 18 au moyen 
des rouleaux d'entrainement 17' et 17. 

La figure 3 illustre un exemple du cas dans lequel une membrane de 
fibre creuse microporeuse, apres passage a travers le troisieme liquide, est plongee 

20 dans une solution aqueuse d'un accepteur d'acide pour la neutralisation du produit 
de reaction de la polymerisation a Pinterface et pour le traitement final des groupes 
n'ayant pas reagi. Lorsque le sol van t de la premiere solution est l'eau et le troisieme 
liquide est pratiquement immiscible a ia fois avec la premiere et la seconde 
solution pour former une interface Iiquide-liquide entre eux, une interface liquide- 

25 liquide est £galement formee entre le troisieme liquide et la solution aqueuse d'un 
accepteur d'acide. Si le poids specifique du troisieme liquide est superieur a celui 
de la seconde solution et a celui de la solution aqueuse d'un accepteur d'acide, le 
troisieme liquide 3 est place dans le bain de solution 5 et la seconde solution 2 et la 
solution aqueuse de 1'accepteur d'acide 20 sont placees separement dans les parties 

30 superieures respectives separees par la cloison 6 de maniere a ne pas deborder par- 
dessus la cloison 6. Apres immersion dans la premiere solution (non representee), 
la membrane de fibre creuse microporeuse 4 est introduite pratiquement 
verticalement de haut en bas dans Ia seconde solution 2, dans laquelle une couche 
ultramince polymere se forme sur la surface exterieure de la membrane de fibre 

35 creuse microporeuse 4 par polymerisation a I'interface. Ensuite, on fait passer la 
membrane de fibre creuse microporeuse 4 a travers I'interface liquide-liquide SI 



2723856 



20 



cntre la seconde solution 2 et le troisieme liquide 3 et on l'introduit dans le 
troisieme liquide 3. La membrane de fibre creuse microporeuse 4 est reprise autour 
des rouleaux T et 7 pour passer sous la cloison 6 et on la fait passer a travers 
Tinterface liquide-liquide S2 entre le troisieme liquide 3 et la solution aqueuse 
5 d'accepteur decide 20, ce qui provoque ainsi la neutralisation dans la solution 
aqueuse de I'accepteur decide 20. La membrane est retiree pratiquement 
verticalement de la solution aqueuse de I'accepteur d f acide 20, puis introduce 
rapidement dans l'etape subsequente telle qu'un sechage. Dans ce procede, par 
l'utilisation du troisieme liquide 3, on peut effectuer une serie d'etapes pour 
10 produire une membrane de fibre creuse composite avec une grande facilite et une 
fiabilit6 6levees. 

La figure 4 illustre un exemple du cas dans lequel I'exces de la 
premiere solution sur la surface exterieure de la membrane de fibre creuse 
microporeuse apres immersion dans la premiere solution est separe par l'utilisation 
15 d'un troisieme liquide. Les grandes lignes de ce procede sont expliquees ci- 
dessous. 

De la me me maniere qu'indique dans la figure 2, la membrane de fibre 
creuse microporeuse 4 a Tetat humide est reprise du bain d'al indentation 11 par les 
rouleaux d'entrainement 19' et 19 et ensuite introduite et plongee dans le bain de 

20 premiere solution 10 pour passer a travers la premiere solution 1 au moyen des 
rouleaux d'entrainement 9' et 9. Ensuite, la membrane de fibre creuse 
microporeuse 4 sur laquelle adhere la premiere solution 1 et impregnee par la 
premiere solution 1 est reprise pratiquement verticalement du bain de premiere 
solution 1 par le rouleau d'entrainement 8' et plongee dans le bain de troisieme 

25 liquide 21 pour passer a travers le troisieme liquide 3 au moyen du rouleau 
d'entrainement 22. Pendant le transport dans le troisieme liquide 3, l'exces de la 
premiere solution est separe. Si le troisieme liquide 3 est pratiquement immiscible 
avec la premiere solution 1, la quantite de la premiere solution 1 adherant a la 
surface exterieure de la membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 peut 

30 etre regulee sans changer la concentration de la premiere solution par reglage de la 
profondeur de ce trajet dans le troisieme liquide 3. L'exces de la premiere solution 
separee de la surface exterieure de la membrane de fibre creuse microporeuse 4 
peut facilement etre decharg£ de la partie superieure du troisieme liquide 3 dans le 
bain de troisieme liquide 21. Ensuite, la membrane de support de fibre creuse 

35 microporeuse 4 est introduite pratiquement verticalement dans le bain de seconde 
solution 5 par le rouleau d'entrainement 8 pour passer a travers la seconde 
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solution 2 hors de contact avec les rouleaux d'entrainement ou autres moyens 
d'alimentation, provoquant ainsi la polymerisation a 1'interface sur la surface 
exterieure de la membrane de support de fibre creuse microporeuse 4. Apres 
passage a travers 1'interface liquide-liquide SI entre la seconde solution 2 et le 
5 troisieme liquide 3, la membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 ayant 
une couche ultramince polymere qui se forme sur sa surface exterieure par la 
polymerisation a 1'interface est plongee dans le troisieme liquide 3, reprise 
pratiquement verticalement du liquide 3 au moyen des rouleaux d'entrainement T 
et 7 et introduite dans la chambre de sechage 12 pour fixer la couche ultramince 

10 polymere sur la surface exterieure de la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse 4. La membrane de fibre creuse composite est plongee dans le bain 
de lavage a l'eau 14 au moyen des rouleaux d'entrainement 13' et 13 pour passer a 
travers l'eau de lavage 15 au moyen des rouleaux d'entrainement 16' et 16 et 
introduite dans le bain recepteur 18 au moyen des rouleaux d'entrainement IT et 

15 17. 

On decrira ci-apres le procede de production II de la presente 
invention, principalement quant a la difference de ce procede avec le procede de 
production I. 

On represente d'abord un modele de la partie dans laquelle une 

20 membrane de support de fibre creuse microporeuse est mise en contact avec 
chaque solution ou liquide dans le procede de production II de la presente 
invention. Lorsque la membrane de support de fibre creuse microporeuse est mise 
en contact successivement avec la seconde solution et ensuite avec le troisieme 
liquide, la methode de contact peut varier selon les ordres de grandeur des poids 

25 specifiques de cette solution et du liquide. La figure 5 represente un exemple du 
cas ou le poids specifique de la premiere solution est superieur h celui de la 
seconde solution mais inferieur a celui du troisieme liquide. Dans ce cas, le 
troisieme liquide 3 est place dans le bain de solution 5 et la premiere solution 1 et 
la seconde solution 2 sont place es separement dans les parties superieures 

30 respectives separees par la cloison 6 de maniere a ne pas deborder par-dessus la 
cloison 6 et a ne pas former une interface liquide-liquide entre elles. La membrane 
de support de fibre creuse microporeuse 4 est plongee et entrainee dans la premiere 
solution 1, tandis que la membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 a la 
premiere solution 1 qui y adhere et est impregnee par la premiere solution 1. 

35 Ensuite, la membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 passe a travers 
('interface liquide-liquide S3 entre la premiere solution 1 et le troisieme liquide 3, 
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I'exces de la premiere solution 1 adherant a la membrane etant partiellement enleve 
a cc moment et la membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 passe a 
travers le troisieme liquide 3. Comme le troisieme liquide 3 est pratiquement 
immiscible a la fois avec la premiere solution I et la seconde solution 2, il n'y a 
5 pratiquement pas de polymerisation a l'interface dans le troisieme liquide 3. 
Ensuite, la membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 passe a travers 
Tinterface liquide-liquide SI entre le troisieme liquide 3 et la seconde solution 2 et 
elle est plongee et elle passe a travers la seconde solution 2, tandis qu'une couche 
ultramince polymere se forme sur la surface exterieure de la membrane de support 

10 de fibre creuse microporeuse 4 par polymerisation a Tinterface. A ce moment, une 
ires faible quantity du troisieme liquide 3 est presente sur la surface exterieure de la 
membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 ; en consequence, une partie 
du troisieme liquide 3 est incorporee dans la membrane dans la reaction des 
composes polyfonctionnels A et B. La membrane de support de fibre creuse 

15 microporeuse 4 est renvoyee autour des rouleaux d'entrainement 7' et 7 pour passer 
sous la cloison 6 et reprise pratiquement verticalement de la seconde solution 2, 
puis introduce rapidement dans Tetape suivante telle qu f un sechage. Dans ce 
procede, par l'utilisation du troisieme liquide 3, la membrane de support de fibre 
creuse microporeuse 4 peut facilement etre envoyee a travers la seconde solution 2, 

20 pratiquement normalement aux interfaces liquide-liquide respectives hors de 
contact avec les rouleaux d'entrainement ou autres moyens d'alimentation. 

Lorsque le modele de contact represente a la figure 5 est utilise dans le 
procede de production II, un autre bain contenant la premiere solution peut etre 
prevu avant la mise en contact de la membrane de support de fibre creuse 

25 microporeuse 4 avec la premiere solution 1 dans le bain de solution 5 afin 
d'ameliorer Tadherence de la premiere solution sur la membrane de support de fibre 
creuse microporeuse et ['impregnation de la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse par la premiere solution. 

La figure 6 represente un exemple du cas ou l'adherence de la premiere 

30 solution a la membrane de support de fibre creuse microporeuse ou Pimpregnation 
de la membrane de support de fibre creuse microporeuse par la premiere solution 
est facilitee et la separation de I'exces de la premiere solution est facilitee par 
passage de la membrane de support de fibre creuse microporeuse dans Pair. Les 
grandes lignes de ce procede sont expliquees ci-dessous. 

35 Depuis le bain d'alimentation 11, la membrane de support de fibre 

creuse microporeuse 4 a l'etat humide est reprise par les rouleaux d'entrainement 
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19' et 19, puis introduite et plongee dans Ie bain de premiere solution 10 pour 
passer a travers la premiere solution 1 au moyen des rouleaux d'entrainement 9* et 
9. Ensuite, la membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 a laquelle 
adhere la premiere solution 1 et impregnee par la premiere solution 1 est reprise 
5 pratiquement verticalement du bain de premiere solution 10 et transportee dans 
Tair par les rouleaux d'entrainement 8 et 8*. Pendant le transport dans Fair, Texces 
de la premiere solution est separe. Ensuite, la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse 4 est introduite pratiquement verticalement dans le bain de seconde 
solution 5 pour passer a travers le troisieme liquide 3 au moyen des rouleaux 

10 d'entrainement T et 7 et apres passage a travers rinterface liquide-liquide SI entre 
le troisieme liquide 3 et la seconde solution 2, la membrane de support de fibre 
creuse microporeuse 4 est introduite pratiquement verticalement dans la seconde 
solution 2, provoquant ainsi la polymerisation k l'interface sur la surface exterieure 
de la membrane de support de fibre creuse microporeuse 4. La membrane de 

15 support de fibre creuse microporeuse 4 ayant une couche ultramince polymere 
formee sur sa surface exterieure est reprise pratiquement verticalement de la 
seconde solution 2 sans contact avec des rouleaux d'entrainement ou autres 
moyens d'alimentation et introduite dans la chambre de sechage 12 pour fixer la 
couche ultramince polymere sur la surface exterieure de la membrane de support 

20 de fibre creuse microporeuse 4. Les etapes suivantes sont les memes que celles 
repr6sentees dans la figure 2 pour le procede de production I. La quantity de la 
premiere solution 1 adherant a la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse 4 peut etre regulee par reglage de la distance de ce transport dans 
Pair. 

25 La figure 7 represente un modele de la partie dans laquelle la 

membrane de support de fibre creuse microporeuse est mise en contact avec 
chaque solution ou liquide dans des conditions ou le poids specifique du troisieme 
liquide est superieur a celui de la seconde solution mais inferieur a celui de la 
premiere solution. La membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 est 

30 plongee dans la premiere solution 1 et renvoyee autour des rouleaux 
d'entrainement T et 7 pour passer sous la cloison 6. Ensuite, la membrane de 
support de fibre creuse microporeuse 4 passe a travers Tinterface liquide- 
liquide S3 entre la premiere solution 1 et le troisieme liquide 3 et elle est plongee 
dans le troisieme liquide 3. La membrane de support de fibre creuse 

35 microporeuse 4 passe a travers Tinterface liquide-liquide SI entre le troisieme 
liquide 3 et la seconde solution 2 et elle est plongee dans la seconde solution 2, 
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tandis qu'une couche ultramince polymere se forme sur la surface exterieure de la 
membrane de support de fibre creuse microporcuse 4 par polymerisation a 
1'interface. A ce moment, une tres faible quantite du troisieme Iiquide 3 est 
presente sur la surface exterieure de la membrane de support de fibre creuse 
5 micropore use 4 ; en consequence, une partie du troisieme Iiquide 3 est incoiporee 
dans la membrane dans la reaction des composes polyfonctionnels A et B. La 
membrane de support de fibre creuse composite ainsi obtenue peut etre introduite 
dans T6tape suivante telle qu'un traitement de sechage sans contact avec des 
rouleaux d'entrainement ou autres moyens d'alimentation. Dans le cas represents 

10 dans cette figure, la membrane de support de fibre creuse microporeuse peut passer 
a travers le troisieme Iiquide sans contact avec des rouleaux de transport ou 
d'autres moyens d'alimentation, ce qui permet de produire la polymerisation a 
I'interface dans la seconde solution sans perturber l'etat de la premiere solution 
adherent a la surface exterieure de la membrane de support de fibre creuse 

15 microporeuse par des rouleaux d'entrainement ou d'autres moyens d'alimentation. 

La presente invention sera encore illustree par les exemples suivants 
qui ne doivent pas etre consideres comme limitant le cadre de I'invention. 

Eremplc 1 

20 Une solution de filage contenant 29 % en poids de polysulfone 

(Amoco, Udel P-3500), 14,5 % en poids de polyethyleneglycol (poids moleculaire 
moyen 600), 0,5 % en poids de laurylbenzenesulfonate de sodium et 56 % en poids 
de dimethylacetamide (DMAc) a ete agitee a 100 # C pendant 12 h. Apres 
verification que la solution de filage etait de venue homogene, la solution a ete 

25 soumise au degazage sous une pression reduite a 50 cmHg a 100 # C pendant 1 h et 
ensuite refroidie a 50 # C. Au moyen d'une filiere ayant une structure a double tube 
utilisee pour la production de fibres creuses, ayant un orifice d'extrusion de la 
solution de filage de 0,66 mm de diametre exterieur et 0,5 mm de diametre 
interieur et un orifice d'injection centrale de gaz de 0,2 mm de diametre, la solution 

30 de filage et le gaz (azote) ont ete ejectes a une vitesse de 0,75 cm^/min et 
0,30 cm^/min respectivement et le filage a sec/humide a ete effectue a une vitesse 
de filage de 15 m/min pour former une membrane de support de fibre creuse 
microporeuse continue. La longueur de 1'intervalle d'air etait de 0,5 cm et on a 
utilise une solution aqueuse a 5 % de DMAc a 25*C comme solution de 

35 solidification. Apres solidification, la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse a ete lavee a I'eau et ensuite traitee par l'eau chaude a 90 # C pendant 



25 



2723856 



1 h et stockee par immersion dans l'eau pure jusqu'a l'utilisation pour la preparation 
de membranes de support de fibres creuses composites. La membrane de support 
de fibre creuse microporeuse avait un diametre exterieur de 0,3 mm et un diametre 
interieur de 0,2 mm, la structure de la section droite de la membrane de support de 
5 fibre creuse microporeuse etait telle qu'une couche dense etait formee k la fois sur 
les surfaces interieure et exterieure et on a trouve un reseau unifonne sur toutes les 
autres parties. 

On a reuni en faisceau 20 fibres creuses obtenues ci— dessus et on en a 
fait une boucle dont une extremite a ete placee dans un support et fixee avec une 

10 resine epoxy. On a prepare un mini-module ayant une longueur efficace de 35 cm 
(surface de membrane d'apres Ie diametre exterieur, 132 cm 2) dans le faisceau de 
fibres creuses micropo reuses en ouvrant ces fibres creuses. La permeabilite a l'eau 
pure (debit par unite de surface de membrane et par unite de pression) de cette 
membrane de support de fibres creuses micropo reuses etait de 1,0 m^/m^.j.bar et le 

15 rejet du dextrane (poids moleculaire moyen 185 000) etait de 95 %. La capacite de 
la membrane de fibres creuses microporeuses a ete evaluee de la mam ere suivante. 

Le mini-module de membrane de fibres creuses microporeuses ci- 
dessus a ete utilise pour la permeation d'eau pour osmose inverse (Toyobo, 
HOLLOSEP) sous une pression de fonctionnement de 5 bars a une temperature de 

20 25*C. Apres 60 min, on a mesure la quantite d'eau pour osmose inverse filtree k 
travers le mini module et on l'a definie comme la permeabilite a l'eau pure sous 
une pression de 5 bare. Le rejet du dextrane de la membrane de fibres creuses 
microporeuses a ete determine en introduisant dans le mini module une solution 
aqueuse de dextrane (poids moleculaire moyen 185 000) ayant une concentration 

25 de 300 g/m^ sous une pression de 5 bars a une temperature de 25 # C et en mesurant 
la concentration de dextrane dans la solution passee a travers la membrane. Le rejet 
du dextrane etait defini par ('equation suivante. 

Rejet du dextrane = [1 -(concentration du dextrane dans la solution 
30 filtree/concentration du dextrane dans la solution chargee)] x 100 (%) 

La membrane de support de fibre creuse composite a ete preparee selon 
le procede represente a la figure 2. La vitesse de transport de la membrane de 
support de fibre creuse microporeuse 4 etait reglee a 7 m/min. La solution aqueuse 
d'amine 1 a ete preparee en dissolvant 2 % en poids de piperazine, 0,5 % en poids 
35 de triethylenediamine et 0,1 % de laurylsulfonate de sodium dans l'eau pure. La 
membrane de support de fibre creuse microporeuse ci-dessus 4 plongee dans Teau 
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pure a ete plongee et transported dans cette solution sur une distance de 3 m. La 
membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 a ete ensuite transportee dans 
1'air sur une distance de 75 cm et transportee pratiquement verticalement a travers 
la solution contenant 1 % en poids de chlorure de trim^soyle (ci-apres denomrae 
5 TMQ dans le n-hexane, e'est-a-dire la solution TMC/n-hexane 2, sur une 
distance de 10 cm pour provoquer la polymerisation a rinterface. La membrane de 
support de fibre creuse microporeuse 4 a 6t6 transportee a travers rinterface 
iiquide-liquide SI entre la solution TMC/n-hexane 2 et le liquide inerte 
fluorocarbone (Sumitomo 3M, Fluorinert FC-70) comme troisieme liquide et 

10 ensuite a travers le liquide inerte fluorocarbone 3 sur une distance de 20 cm. A ce 
moment, il n'y avait pas de couche polymere formee a I'interface Iiquide-liquide 
SI entre ie liquide inerte fluorocarbone 3 et la solution TMC/n-hexane 2 et on a 
suppose que la polymerisation a rinterface 6tait effectuee seulement sur la surface 
exterieure de la membrane de support de fibre creuse microporeuse 4. Ces e tapes 

15 etaient effectu6es a la temperature ambiante (environ 25 # Q. 

La membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 port ant une 
couche ultramince polymere formee a sa surface a ete transportee a travers la 
chambre de sechage 12 a 50*C sur une distance de 1,5 m, puis plongee et 
transportee dans l'eau de lavage 15 (eau pure a 25 # Q du bain de lavage 14, en 

20 dormant une membrane de fibre creuse composite. 

On a assemble en faisceau 20 fibres creuses composites a l'etat humide 
obtenues ci-dessus et on a fait une boucle dont une extremite a ete placee dans un 
support et fixee par une resine epoxy. On a obtenu un mini module ayant une 
longueur efficace de 35 cm (surface de membrane 132 cm^) dans le faisceau de 

25 fibres creuses composites en ouvrant les fibres creuses composites. La capacite de 
cette membrane de fibre creuse composite est representee dans le tableau 1. Dans 
l'exemple 7 de la demande de brevet JP-B 38522/1990, on montre que le rejet du 
sel (NaCl) etait de 50 % comme capacite d'une membrane plate composite obtenue 
par polymerisation a rinterface de piperazine et de chlorure de trimesoyle. 

30 devaluation a ete effectuee sous une pression de 13,6 bars qui est differente de 
celle utilisee ici et le rejet du sel (NaCl) atteint par la membrane de fibre creuse 
composite de Texemple 1 de la presente invention est superieur a celui obtenu par 
la membrane plate composite de la reference ci-dessus. En consequence, on 
considere qu'une membrane de fibre creuse composite ayant une couche 

35 ultramince polymere formee de maniere uniforme par polymerisation a rinterface 
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sur la surface exterieure d'une membrane de support de fibre creuse microporeuse 
peut etre obtenue par la presente invention. 

La capacite de la membrane de fibre creuse composite a ete determinee 
de la maniere suivante. Une solution aqueuse de NaQ a 500 g/m^ a ete introduite a 
5 1'exterieur des membranes de fibre creuse composite dans le mini-module ci- 
dessus sous une pression de fonctionnement de 5 bars pour la desalinisation. Apres 
60 min, on a commence les mesures de la permeabilite a 1'eau par unite de surface 
de membrane et de la concentration du sel dans Teau filtree a travels la membrane. 
Dans ce cas, la recuperation, c'est-a-dire le rapport de la quantite d'eau filtree a la 
10 quantite d'eau chargee etait de 5 % ou moins, ce qui etait suffisamment faible. Les 
mesures de rejet de CaCl2 ont ete effectuees de maniere semblable. Le rejet du sel 
etait defini par l'equation suivante : 

Rejet du sel = [1 -(concentration du sel dans la solution filtree/concentration du sel 
15 dans la solution chargee)] x 100 (%) 

La membrane de fibre creuse composite obtenue ci-dessus a ete sechee 
sous vide a la temperature ambiante pendant 3 jours et 3 nuits successifs et utilisee 
comme echantillon pour la determination de sa teneur en fluor. A 0,1 g de cet 

20 echantillon, on a ajoute 0,3 ml d'ethyleneglycol comme auxiliaire de combustion. 
Le melange a ete brule dans une bom be a oxygene sous haute pression contenant 
20 ml d'une solution d'alcali absorbante et la teneur en ions fluor (F^) a ete 
determinee par chromatographic ionique. En consequence, on a detecte 215 ppm 
de F par rapport au poids de la membrane de fibre creuse composite seche et il etait 

25 confirme qu f un compose fluore organique (Fluorinert FC-70) etait contenu dans la 
membrane de fibre creuse composite. 

Exemple 2 

On a prepare une membrane de fibre creuse composite et evalue sa 
30 capacite de la merae maniere que decrit a Tcxemple 1, sauf que la production etait 
effectuee selon le procede repr6sente a la figure 3 et qu'on a utilise une solution 
aqueuse a 1 % de carbonate de sodium comme solution aqueuse d'accepteur 
d'acide a utiliser apres le passage dans le troisieme liquide. Les resultats sont 
representes dans le tableau 1. Une analyse par chromatographic ionique a detecte 
35 la presence de 200 ppm de F dans la membrane de fibre creuse composite. 
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Excmplc 3 

On a prepare une membrane de fibre creuse composite et evalue sa 
capacite de la meme maniere que decrit a Texemple 1, sauf que la production etait 
effectuee selon le procede represente a ia figure 4 et que I'exces de la solution 
5 aqueuse d'amine sur la surface exterieure de la membrane dc fibre creuse 
microporeusc apres immersion dans Ia solution aqueuse d'amine a ete separe par 
['utilisation du troisieme liquide. On a utilise comme troisieme liquide un liquide 
inerte fluorocaxbone (Sumitomo 3M, Fluorinert FC-70) et la distance de parcours 
dans le troisieme liquide etait de 20 cm. Les resultats sont presentes dans le 
10 tableau 1. Une analyse par chromatographic ionique a detecte la presence de 
333 ppm de F dans la membrane de fibre creuse composite. 

g^emple 4 

On a prepare une membrane de fibre creuse composite et evalue sa 
15 capacite de la meme maniere que decrit a I'exemple 1 sauf que Texces de la 
solution aqueuse d'amine sur la surface exterieure de la membrane de support de 
fibre creuse microporeuse apres immersion dans la solution aqueuse d'amine a ete 
separe dans une chambre de sechage. La membrane de fibre creuse composite a ete 
sechee en parcourant une distance de 2 m dans la chambre de sechage a 40*C. Les 
20 resultats sont presentes dans le tableau 1. Une analyse par chromatographic ionique 
a detecte la presence de 170 ppm de F dans la membrane de fibre creuse 
composite. 

pxemple g 

25 On a obtenu une membrane de support de fibre creuse microporeuse 

continue pax le meme procede de production que decrit a 1'exemple 1 sauf que la 
solution de filage contenait 29 % en poids de polysulfone, 23,2 % en poids de 
polyethyleneglycol et 47,3 % en poids de DMAc, le debit de la solution de filage, 
le debit du gaz, la vitesse de filage, la longueur du trajet dans l'air et la 

30 concentration de DMAc de la solution de solidification etaient de 0,54 cm^/min, 
0,86 cm 3 /min, 30 m/min, 1 cm et 30 % en poids, respectivement. La membrane de 
support de fibre creuse microporeuse a ete evaluee de la meme maniere que decrit 
a 1'exemple 1 et on a trouve que la permeabilite a l'eau pure etait de 
0,77 m 3 /m 2 .j.bar et le rejet du dextrane etait de 88,8 %. 

35 La preparation de la membrane de fibre creuse composite a ete 

effectuee selon le procede represente a la figure 6. La vitesse de transport de la 
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membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 etait de 1 m/min. La 
membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 a ete plongee dans la solution 
aqueusc famine 1 de la meme maniere que decrit a i'exemple 1. Ensuite, la 
membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 a parcouru dans I'air une 
5 distance de 40 cm et elle est passee successivement a t ravers le liquide inerte 
fluorocarbone 3 (Sumitomo 3M f Fluorinert FC-70) sur une distance de 20 cm, a 
travers rinterface liquide SI entre le liquide inerte fluorocarbone 3 et la solution 
TMC/n-hexane 2 contenant 1 % en poids de TMC dans ie n-hexane et a travers la 
solution TMC/n-hexane 2 sur une distance de 10 cm pour produire la reaction a 

10 i'interface. A ce moment, il n'y avait pas de couche polymere formee a rinterface 
liquide-liquide SI entre le liquide inerte fluorocarbone 3 et la solution TMC/n- 
hexane 2 et il etait clair que la polymerisation a ['interface etait effectuee seulement 
sur la surface exterieure de la membrane de support de fibre creuse microporeuse 4. 
Ces etapes ont ete effectuees a la temperature ambiantc (environ 20*C). 

15 Ensuite, la membrane de fibre creuse composite 4 est passee a travers 

la chambre de sechage 12 a 50*C sur une distance de 3 m, puis a ete traitee et 
evaluee de la meme maniere que decrit a I'exemple 1. Les resultats sont presentes 
dans le tableau 1. Une analyse par chromatographie ioniquc a detecte la presence 
de 375 ppm de F dans la membrane de fibre creuse composite. 

20 

Exemple com pa rat if 1 

Une membrane de support de fibre creuse microporeuse a ete preparee 
de la meme maniere que decrit a I'exemple 1 et une membrane de fibre creuse 
composite a ete preparee selon le precede represente a la figue 8 sans troisieme 

25 liquide. La preparation etait differente de celle de I'exemple 1 par les points 
suivants. La membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 a ete plongee et 
transportee dans la solution aqueuse d'amine 1 sur une distance de 3 m. Ensuite la 
membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 a parcouru dans Fair une 
distance de 75 cm, puis a traverse la solution TMC/n-hexane 2 sur une distance de 

30 10 cm pour produire la polymerisation a rinterface. La membrane de fibre creuse 
composite est passee a travers la chambre de sechage 12 a 50 # C puis a ete traitee et 
evaluee de la meme maniere que decrite a I'exemple 1. Les resultats sont presentes 
dans le tableau 1. La selectivite, e'est-a-dire le rejet du sel, etait inferieure a celle 
de I'exemple 1. Une analyse par chromatographie ionique n'a pas detecte de fluor 

35 dans la membrane de fibre creuse composite. Dans ce procede, une couche 
polymere s'est formee sur la surface exterieure de la membrane de support de fibre 
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creusc micropore use 4 dans la solution TMC/n-hexane 2 tandis que la surface 
exterieure de la membrane de support de fibre excuse microporeuse 4 etait en 
contact avec les rouleaux d'entrainement 7* et 7. Pour cette raison, la couche 
ultramince polymere formee semblait etre endommagee par detachement ou 
5 autrement, ce qui conduisait a la deterioration ci-dessus des resultats. 

ftremple comparatif 2 

On a prepare une membrane de support de fibre creuse microporeuse 
de la meme maniere que decrit a I'exemple 5 et on a prepare une membrane de 

10 fibre creuse composite selon le procede represents a la figure 8 sans troisieme 
liquide. La preparation est differente de celle de I'exemple 5 par les points suivants. 
La membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 a ete plongee dans la 
solution aqueuse d'amine 1 et elle y a parcouru une distance de 3 m. Ensuite, la 
membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 a parcouru dans Fair une 

15 distance de 40 cm et elle est passee a travers la solution TMC/n-hexane 2 sur une 
distance de 10 cm pour produire la polymerisation a l'interface. La membrane de 
fibre creuse composite est passee a travers la chambre de sechage 12 a 50*C puis a 
ete traitee et evaluee de la meme maniere que decrit a i'exemple 5. Les resultats 
sont indiques dans le tableau 1. La selectivite, e'est-a-dire le rejet'du sel, etait 

20 inferieure a celle de I'exemple 5. Une analyse par chromatographic ionique n'a pas 
detecte de fluor dans la membrane de fibre creuse composite. Dans ce procede, une 
couche ultramince polymere s'est formee sur la surface exterieure de la membrane 
de support de fibre creuse microporeuse 4 dans la solution TMC/n-hexane 2 tandis 
que la surface exterieure de la membrane de support de fibre creuse 

25 microporeuse 4 etait en contact avec les rouleaux d'entrainement T et 7. Pour cette 
raison la couche ultramince polymere semblait etre endommagee par detachement 
ou autrement, ce qui conduisait a la deterioration ci-dessus des resultats. 
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Example CQmparatjf 3 

On a prepare une membrane de support de fibre creuse microporeuse 
de la meme maniere que decrit a Texemple 5 et on a prepare une membrane de 
fibre creuse composite selon le procede represente a la figure 9 sans troisieme 
5 liquide. La preparation est differente de celle de Texemple 5 par les points suivants. 
La membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 a ete plongee dans la 
solution aqueuse d'amine 1 et a parcouru une distance de 3 m et elle a parcouru 
dans Tair une distance de 40 cm. La membrane de support de fibre creuse 
microporeuse 4 a ete plongee et elle est passee a nouveau a travers la solution 

10 aqueuse d'amine 1 sur une distance de 20 cm et a travers Tinterface 
liquide-liquide S4 entre la solution aqueuse d'amine 1 et la solution 
TMC/n-hexane 2. Sur Tinterface liquide-liquide S4, une couche ultramince 
polymere s'est formee par polymerisation a Tinterface. Ensuite, on a fait passer la 
membrane de support de fibre creuse microporeuse 4 a travers la solution TMG/n- 

15 hexane 2 sur une distance de 10 cm. La membrane de fibre creuse composite est 
passee a travers la chambre de sechage 12 a 50 # C puis a ete trait ee et evaluee de la 
meme maniere que decrit a Texemple 5. Les resuitats sont indiques dans le 
tableau 1. La selectivity c'est-a-dire le rejet du sel, etait inferieure a celle de 
Texemple 5. Une analyse pax chromatographic ionique n*a pas detecte de fluor dans 

20 la membrane de fibre creuse composite. Dans ce procede, on n'a pas utilise de 
troisieme liquide ; en consequence la couche ultramince polymere etait formee par 
polymerisation a Tinterface liquide-liquide S4 entre la solution aqueuse d'amine 1 
et la solution TMC/n-hexane 2 et son epaisseur 6tait progressivement augraentee 
au cours du temps, ce qui inhibait Information de la couche ultramince polymere 

25 sur la surface ext£rieure de la membrane de support de fibre creuse microporeuse. 
Done, on suppose que la permeabilite, e'est-a-dire le rejet du sel, etait deterioree. 
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Tableau 1 





Permeabilite a I'eau 
(m 3 /m 2 .j\) 


Rejet du sel 

(%> 


NaCl 


CaCl 2 


Exemple 1 


0,58 


61,0 


84,8 


Exemple 2 


0,60 


62,0 


86,4 


Exemple 3 


0,57 


65,7 


92,4 


Exemple 4 


0,55 


61,2 


90,3 


Exemple 5 


0,66 


66,7 


91,6 


Ex. Comp. 1 


1,48 


19,2 


49,0 


Ex. Comp. 2 


1,62 


25,8 


48,4 


Ex. Comp. 3 


1,25 


22,0 


45,2 



Comme decrit ci-dessus, la membrane de fibre creuse composite de la 
5 presente invention est obtenue par formation continue et stable d'une couche 
ultramince polymere sur la surface exterieure d'une membrane de support de fibre 
creuse microporeuse par polymerisation a Tinterface et elle a d'excellents resultats 
de permeabilite et de selectivity. En consequence, la membrane de fibre creuse 
composite de la presente invention peut etre utilisee comme membrane d'osmose 
10 inverse pour la conversion d'eau salee ou d'eau de mer en eau douce par 
desalinisation ou pour la production d'eau ultra-pure utilisee dans la production de 
semi-conducteurs ou comme membrane de nanofiltration pour appareils de 
production d'eau pure de petite taille, epurateurs d'eau, epurateurs d'eau a haute 
performance, recuperation de matieres variables et traitement des eaux residuaires. 
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RgVENDIC A TtO N S 



1. Membrane de fibre creuse composite, caracterisee en ce qu'elle 
comprend une membrane de support de fibre creuse microporeuse et une couche 

5 ultramince poly me re formee sur la surface exterieure de ladite membrane de 
support de fibre creuse microporeuse, ladite membrane de fibre creuse 
microporeuse con tenant un compose fluore organique. 

2. Membrane de fibre creuse composite seton la revendication 1, 
caracterisee en ce que ledit compose fluore organique est choisi parmi les 

10 composes perfluorocarbones et les composes a groupes perfluoroalkyles. 

3. Membrane de fibre creuse composite selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que la quantite du compose fluore organique est de 1 a 
1 000 ppm en poids de fluor par rapport au poids de ladite membrane de fibre 
creuse composite. 

15 4. Membrane de fibre creuse composite selon la revendication 1, 

caracterisee en ce que ladite couche ultramince polymere est faite d'un polyamide. 

5. Membrane de fibre creuse composite selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que ladite membrane de support de fibre creuse microporeuse est 
faite d'une polysulfone. 

20 6. Membrane de fibre creuse composite selon la revendication 1, 

caracterisee en ce que ladite membrane de support de fibre creuse microporeuse a 
un rejet du dextrane (poids moleculaire moyen 185 000) d'au moins 50 %. 

7. Membrane de fibre creuse composite selon la revendication 1, 
caracterisee en ce qu'elle a une permeabilite a I'eau d'au moins 0,5 m^/m^.j sous 

25 une pression de fonctionnement de 5 bars a une temperature de 25 # C a pH 6 et un 
rejet du chlorure de sodium d'une solution aqueuse a 0,05 % en poids de chlorure 
de sodium d'au moins 50 %. 

8. Procede pour produire une membrane de fibre creuse composite 
selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

30 (a) on met en contact une membrane de support de fibre creuse 

microporeuse (4) avec une premiere solution (1) contenant un compose 

polyfonctionnel A ; 

(b)on met en contact la membrane de support de fibre creuse 

microporeuse (4) traitee dans l'etape (a) avec une seconde solution (2) 
35 pratiquement immiscible avec ladite premiere solution (1) et qui contient un 

compose polyfonctionnel B, produisant ainsi la polymerisation a Tinterface entre 
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les composes polyfonctionnels A et B pour former une couche ultramince 
polymere sur la surface exterieure de la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse (4) ; et 

(c)on met en contact ia membrane de support de fibre creuse 
5 microporeuse (4) traitee dans 1'etape (b) avec un troisierae liquide (3) immiscible 
avec la seconde solution (2) et qui contient un compose fluore organique. 

9. Procede pour produire une membrane de fibre creuse composite 
selon la revendication 1, caracterise en ce qu'ii comprend les e tapes suivantes : 

(a) on met en contact une membrane de support de fibre creuse 
10 microporeuse (4) avec une premiere solution (1) contenant un compose 

polyfonctionnel A ; 

(b) on met en contact la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse (4) traitee dans Tetape (a) avec un troisieme liquide (3) pratiquement 
immiscible avec la premiere solution et qui contient un compose fluore organique ; 

15 et 

(c) on met en contact la membrane de support de fibre creuse 
microporeuse (4) traitee dans Tetape (b) avec une seconde solution (2) 
pratiquement immiscible a la fois avec la premidre solution et avec le troisieme 
liquide et qui contient un compose polyfonctionnel B, en produisant ainsi la 

20 polymerisation a l'interface entre les composes polyfonctionnels A et B pour 
former une couche ultramince polymere sur la surface exterieure de la membrane 
de support de fibre creuse microporeuse (4). 

10. Procede selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce que ledit 
compose polyfonctionnel A a au moins deux groupes amino reactifs et ledit 

25 compose polyfonctionnel B est un halogenure d'acide au moins bifonctionnel. 

11. Procede selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce qu'il y a 
une interface liquide-liquide formee entre ladite seconde solution (2) et ledit 
troisi&me liquide (3). 

12. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que ledit 
30 troisieme liquide (3) est pratiquement immiscible a la fois avec ladite premiere 

solution (1) et ladite seconde solution (2). 

13. Procede selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce qu'il 
comprend en outre la separation de l'exces de la premiere solution (1) sur la surface 
exterieure de ladite membrane de support de fibre creuse microporeuse (4) apres 

35 contact avec ladite premiere solution (1). 
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14. Precede scion la revcndication 9, caracterise en ce qu'il y a une 
interface liquide-Iiquide fonnee entre ladite premifere solution (1) et ledit troisieme 
liquide (3). 



PL. 1/9 
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Fig. 1 
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Fig. 3 
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Fig. 5 
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Fig. 7 



PL. 8/9 



2723856 




